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 Devulkanizacija gume 
Povzetek 
 
Polimere razdelimo na plastomere ali termoplaste, duromere in elastomere. Elastomeri se 
uporabljajo predvsem zaradi elastičnih lastnosti, kar jim zagotavlja, da je pri obremenitvi 
deformacija povratna. Med elastomere sodi tudi naravni kavčuk, iz katerega se izdeluje 
guma, ki je zamrežen kavčuk. Zaradi zamreženosti je možnost recikliranja gume in njene 
ponovne uporabe omejena, tako da se posledično odpadno gumo odlaga na odlagališča. 
V svojem diplomskem delu predstavljam proces devulkanizacije, s katerim bi poskušali 
odpadni gumi povrniti lastnosti surovca – nevulkanizirane gumene zmesi. 
Devulkanizacija je proces, pri katerem skušamo z različnimi tehnikami in dodatki 
pretrgati kemijske vezi med polimernimi verigami, ki so nastale pri procesu 
vulkanizacije. Opisanih je več vrst devulkanizacije: fizikalna, kemijska in biotehnološka. 
Podrobneje so analizirani postopki omenjenih devulkanizacij. Pri fizikalni 
devulkanizaciji proces poteka pri povišani temperaturi in tlaku, medtem ko pri kemijski 
devulkanizaciji procesu dodajamo različne kemijske spojine, ki omogočijo razcep vezi 
oziroma mostičkov med polimernimi verigami. Biotehnološka devulkanizacija je najmanj 
raziskana vrsta devulkanizacije, pri kateri mikroorganizmi razkrajajo mostičke z 
oksidacijo. 
V diplomski nalogi obravnavam različne primere devulkanizacij in ponovne uporabe 
devulkanizirane gume. Primerjam lastnosti (natezna trdnost, raztezek pri pretrgu) 
vulkanizata iz surovega kavčuka in devulkanizirane gume. V diplomskem delu so poleg 
primerjav predstavljeni tudi primeri ponovne uporabe devulkanizirane gume. 
 
Ključne besede: 
elastomeri, guma, devulkanizacija, recikliranje 
 
 
  
 Rubber devulcanization 
Abstract 
 
Polymers are divided into thermoplastic polymers, thermosetting polymers and 
elastomers. Elastomers are mainly used because of the elastic properties, which ensures 
a reversible deformation. Elastomers also include natural rubber, from which the rubber 
is made. Due to the cross-linking, the possibility of rubber recycling and its reuse is 
limited. Waste rubber is then deposited in the landfill. 
In diploma, I write about the devulcanization process that would attempt to regain the 
properties of the raw material - the unvulcanized rubber compound. Devulcanization is a 
process in which we try to break the chemical bonds between the polymer chains, 
resulting from the vulcanization process, by various techniques and additives. Different 
types of devulcanization processes are described: mechanical, chemical and 
biotechnological. Selected examples of specific devulcanization methods are analyzed in 
detail. In the case of mechanical devulcanization, the process is carried out at a high 
temperature and high pressure, while in the case of chemical devulcanization, where 
waste rubber is added to various chemical compounds that allow the splitting of bonds 
between the polymer chains. Biotechnological devulcanization is the least researched 
method of devulcanization in which microorganisms decompose bonds by oxidation. 
In the thesis, I write about different types of devulcanization processes and reuse of 
devulcanized rubber. I compare properties (tensile strength, elongation at break) between 
vulcanized rubber (made of natural rubber) and vulcanized rubber, made of natural rubber 
and devulcanized rubber. Examples of the reuse of devulcanized rubber are also 
presented. 
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 Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
Seznam kratic:  
ACM – poliakrilatni kavčuk  
BPO – dibenzoil peroksid  
BR – polibutadienski kavčuk 
CR – klorobutadien 
DD – difenil disulfid 
EPDM – etilen propilen guma 
GTR – ground tyre rubber 
IR – izoprenski kavčuk 
MBTS – 2,2-ditiobenzotiazol 
NBR – nitril-butadienski kavčuk 
NR – naravni kavčuk (angl. natural rubber)  
Q – silikonski kavčuk 
SBR – stiren-butadienski kavčuk 
THF – tetrahidrofuran 
TS – tiosalicilna kislina 
 
 
Seznam simbolov: 
phr – parts per hundred rubber 
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1 Uvod 
Odlaganje odpadkov je eden izmed najbolj perečih problemov, s katerim se človek 
ukvarja v 21. stoletju. Razgradnja polimernih materialov ni enostavna, zato je odlaganje 
le-teh resen okoljevarstveni problem. Veliko gume se uporablja kot pnevmatike za 
avtomobile, tovornjake, letala, motorje itd. Obrabljene pnevmatike ali drugi odpadni 
izdelki iz gume se nato pripeljejo na odlagališča. Naravna degradacija gume traja dlje 
časa zaradi zamrežene strukture polimera, ostankov vulkanizacijskega sredstva, ostankov 
pospeševalcev ali drugih aditivov pri vulkanizaciji. Problem odlaganja odpadne gume bi 
lahko rešili z recikliranjem in njeno ponovno uporabo [1]. 
Polimeri so makromolekule, ki so sestavljene iz več ponavljajočih se manjših enot. S 
kemijsko reakcijo polimerizacije dobimo dolge polimerne verige, ki nastanejo s 
povezovanjem monomerov s kovalentnimi kemijskimi vezmi. Polimere lahko delimo na 
več načinov: glede na vrsto polimerizacije (stopenjski in verižni polimeri), glede na 
obliko nastalih makromolekul (npr. linearni, razvejani, zamreženi, zvezdasti polimeri), 
glede na urejenost polimernih verig (amorfni in kristalinični polimeri) ali pa glede na 
lastnosti polimerov pri povišanih temperaturah.  
Glede na lastnosti pri povišanih temperaturah jih razdelimo na duromere, plastomere ali 
termoplaste in elastomere. Duromerov zaradi visoke zamreženosti ne moremo ponovno 
uporabiti, saj se pri povišanih temperaturah ne zmehčajo, vendar ohranijo svojo obliko. 
Po mehanskem recikliranju jih lahko uporabimo le kot polnila. Termoplasti se pri 
povišanih temperaturah zmehčajo in jih lahko ponovno oblikujemo. Po oblikovanju se 
ohladijo, strdijo in zadržijo obliko. Primerni so za recikliranje in ponovno uporabo. 
Recikliranje termoplastov je manj zahtevno, saj so tehnologije za njihovo predelavo 
optimizirane in imajo nižje obratovalne stroške. Na drugi strani pa imamo elastomere. 
Elastomeri imajo visoke elastične lastnosti, tako da je deformacija pri majhnih 
obremenitvah velika in povratna. Njihova struktura je amorfna in rahlo zamrežena 
oziroma imajo nizko stopnjo zamreženosti. Značilnosti elastomerov so majhna obraba, 
prožnost, temperaturna obstojnost, odpornost na vodo, zrak, baze in kisline. Najbolj znan 
elastomer je naravni kavčuk. Elastomere lahko vulkaniziramo in s tem povečamo 
odpornost na plastično deformacijo in povečamo modul elastičnosti. Tako iz naravnega 
kavčuka s plastičnimi lastnostmi dobimo elastičen material.  
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Recikliranje elastomerov je zahtevnejše od recikliranja termoplastov zaradi 
tridimenzionalne strukture. Če želimo elastomere reciklirati na enak način kot plastomere, 
je potrebno razcepiti vezi med polimernimi verigami, ki so nastale pri zamreženju. 
Tehnologija recikliranja elastomerov je kompleksna, dražja in komercialno manj 
izvedljiva. Zato se večinoma ponovno uporabljajo kot polnila v surovi matrici polimera. 
Omeniti je potrebno, da se pri polimernih materialih tekom nastajanja produkta dodaja 
različne kemijske snovi, kot so stabilizatorji, zaviralci, aktivatorji, katalizatorji, barvila 
itd., ki pomagajo doseči željen produkt z določenimi lastnostmi ter tako vplivajo tudi na 
recikliranje teh odpadkov. 
Recikliranje elastomerov in njihova ponovna uporaba je manj uspešna od termoplastov, 
vendar z razvijanjem tehnologije in novih znanj napreduje. Zamrežene elastomere, 
najbolj znana je guma, lahko s postopki ponovno vrnemo v surove elastomere, ki nam 
služijo kot aplikacije v surovec. Proces za recikliranje odpadnih gum s pretrganjem 
mostičkov med polimernimi verigami se imenuje devulkanizacija. 
S procesom devulkanizacije zmanjšamo odlaganje odpadne gume in uporabo omejenih 
fosilnih virov ter pomagamo k ohranjanju narave [1, 2]. 
1.1 Namen dela 
Namen mojega diplomskega dela je predstavitev procesa devulkanizacije in opis različnih 
vrst devulkanizacij, ki sem jih razdelil na fizikalno, kemijsko in biotehnološko 
devulkanizacijo. Podrobneje bodo analizirani primeri postopkov omenjenih 
devulkanizacij in predstavljena bo tudi ponovna uporaba devulkaniziranih materialov. 
Predstavljene bodo tudi nekatere lastnosti vulkanizatov iz predhodno devulkaniziranih 
surovin.  
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2 Naravni kavčuk 
2.1 Lastnosti, pridobivanje in obdelava 
Naravni kavčuk (NR) je elastomer, ki je naravnega izvora. Uporaben je v temperaturnem 
območju med –55 °C in 100 °C. Kemijsko je NR polimer izoprena, natančneje cis-1,4-
poliizoprena [3]. 
Naravni kavčuk pridobivajo iz kavčukovih dreves. Znanstveno ime za kavčukovec je 
Hevea brasiliensis, ki izvorno prihaja iz Brazilije. Brazilija danes ni glavna proizvajalka 
naravnega kavčuka, vendar so to države jugovzhodne Azije: Malezija, Indonezija, 
Mjanmar, Kambodža, Kitajska in Vietnam. Iz drevesa priteče lepljiv, tekoč, mlečno bel 
sok imenovan lateks, ki se nato obdela [4]. 
Najprej se koloidno kavčukovo disperzijo v vodnem mediju nakisa z mravljično ali 
ocetno kislino. Delci kavčuka koagulirajo in koagulate se stisne in razvalja na okoli 3–5 
mm debele folije, ki se jih čisti z vodo in milom. Sledi proces sušenja; najprej na zraku, 
nato pa nekaj dni v pečeh pri konstantni temperaturi 70 °C. S hidravlično napravo se 
kavčuk stisne v obliko kocke. Kocke v tovarni preidejo v proces masticiranja, kjer z noži 
kose mehansko razrežejo in obdelujejo pri temperaturi 50 °C. S povišano temperaturo in 
pomočjo kemijskih sredstev omogočamo NR povečanje plastičnosti in prehod v območje 
termoplastičnosti. Po oksidaciji dobimo homogeno gumeno zmes. Zaradi prisotnosti dveh 
dvojnih vezi v molekuli izoprena je molekula kemijsko zelo reaktivna [3, 4]. 
2.2 Sintetični kavčuk 
Zaradi pomanjkljivosti NR (slaba odpornost na kisik, ozon, toploto in organske tekočine) 
je človek začel z razvijanjem sintetičnih kavčukov. Mednje sodijo IR (izoprenski 
kavčuk), SBR (stiren-butadienski kavčuk), BR (polibutadienski kavčuk), NBR (nitril-
butadienski kavčuk), ACM (poliakrilatni kavčuk), Q (silikonski kavčuk) itd. [3]. 
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3 Vulkanizacija 
Vulkanizacija je proces, s katerim surovemu kavčuku povečamo elastičnost in 
zmanjšamo plastičnost. Produkt procesa vulkanizacije je guma. V procesu pri temperaturi 
med 140 in 160 °C surovemu kavčuku dodajamo različne aditive, pospeševalce in 
aktivatorje. Polimerne verige kavčuka se med seboj povezujejo s kemijskimi vezmi 
oziroma mostički. Nastane vulkaniziran oziroma zamrežen polimer. Molekulska atomska 
masa polimernih verig znaša med 100 000 in 500 000 daltonov, medtem ko masa 
žveplenih mostičkov znaša med 4 000 in 10 000 daltonov. Med seboj se polimerne verige 
lahko povežejo z enim žveplovim atomom, z večimi žveplovimi atomi v verigi, z 
organskimi radikali, s kovinskimi ioni ali z drugimi ionskimi radikali. Proces 
vulkanizacije je nujno potreben, da lahko iz surovega kavčuka pridemo do pomembnih 
lastnosti, kot sta elastičnost in trdnost. Surov kavčuk je plastičen, kar pomeni, da se po 
obremenitvah ne vrne nazaj v prvotno obliko. Danes se vulkanizaciji z žveplom dodaja 
veliko različnih organskih pospeševalcev (benzotiazoli, ditiokarbamati, tiuram disulfidi). 
Namesto žvepla se za vulkanizacijsko sredstvo uporabljajo tudi organski peroksidi, fenoli 
itd. [5]. 
V industriji proces vulkanizacije najprej poteka na hidravličnih stiskalnicah, kjer zaradi 
toplote in tlaka poteče zamreženje. Možnost je tudi poteka v avtoklavih, kjer nastane 
vulkanizat pod vplivom vodne pare ali vročega zraka pri povišanem tlaku [6]. 
 
Slika 3.1: Prikaz zamreženja dolgih polimernih verig z žveplenimi mostički [5] 
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3.1 Karakterizacija vulkanizacije (vulkanizacijska krivulja) 
Leta 1978 je Coran [5] opisal vulkanizacijsko krivuljo. Najprej so surov kavčuk, žveplo 
in pospeševalce zmešali in segrevali. Ta čas imenujemo tudi čas pečenja (angleško 
»scorch time«) ali indukcijski čas. V komori je bil vrteči se disk, ki je meril viskoznost. 
Med vrtenjem diska je potekala reakcija zamreževanja oziroma proces vulkanizacije. 
Viskoznost se je merila preko potrebnega navora za ohranjanje konstantnega števila 
obratov na minuto. Ročno so izrisovali graf viskoznosti v odvisnosti od časa. Temperatura 
vulkanizacije je bila prej določena in proces je potekal pri konstantni temperaturi. 
Viskoznost se je s časom višala.  
Danes so nam v pomoč merilniki, imenovani reometri. Reometri namesto nas izmerijo 
navore, viskoznosti, amplitude nihanja, ohranjajo temperaturo procesa, merijo čas itd. z 
našimi predhodnimi nastavitvami. Glavni sestavni del aparature je disk, ki oscilira, in 
šobi, ki stisneta gumo. Nato senzor zaznava odpor, s katerim se guma pri zamreževanju 
zoperstavi rotirajočemu disku. Navor je sorazmeren številu nastalih mostičkov na enoto 
gume in Youngovem modulu. Posplošeno je potreben navor za osciliranje funkcija 
elastičnih lastnosti gume. Trdnost gume v reometru med vulkanizacijo narašča. Vse 
skupaj se meri glede na čas. Na merilniku se izrisuje reometrski diagram imenovan 
vulkanizacijska krivulja (angleško »cure curve«).  
Najnovejši merilniki so zelo majhni in v obliki kocke, v katerih je en del stacionaren in 
se ne premika, drugi pa niha, tako da tukaj nimamo vrtečega diska oziroma rotorja. Ker 
je komora majhna, se surov kavčuk hitro segreje in začne s procesom vulkanizacije. Poleg 
prej naštetega novejše aparature izračunavajo tudi kinetiko nastajanja mostičkov [5].  
Vulkanizacijsko krivuljo razdelimo na tri dele: indukcijo, zamreževanje in 
prevulkanizacijo. V času indukcije zaradi segrevanja vulkanizacijske mešanice 
viskoznost pade in navor se rahlo zniža. V drugi stopnji (naraščanje krivulje na sliki 3.2) 
se začnejo odvijati kemijske reakcije in začne se proces zamreževanja. Povečujeta se 
navor in viskoznost. Zadnja stopnja vulkanizacijske krivulje je območje prevulkanizacije. 
Tukaj imamo naraščanja, padanja ali konstantnega merjenja navora. Pri nekaterih 
produktih (npr. NR) imamo na koncu vulkanizacije padanje navora, kar pomeni znižanje 
trdnosti gume in poslabšanje ostalih fizikalnih lastnosti. Naraščanje navora je značilno za 
EPDM. V nekaterih primerih nimamo konstantnega navora, ker zaviralci pravočasno ne 
reagirajo s pospeševalci vulkanizacije [7]. 
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Slika 3.2: Vulkanizacijska krivulja (merjenje navora diska tekom vulkanizacije) [7] 
 
3.2 Vpliv vulkanizacije na material 
Pri vulkanizaciji dobimo zamreženje dolgih polimernih verig z vulkanizacijskim 
sredstvom (npr. žveplo). To povzroči spremembo lastnosti materiala. Vulkanizatu se 
zniža plastična deformacija in poveča elastičnost, poveča se kemična in toplotna 
stabilnost, poviša se natezna trdnost, zmanjša se gibljivost verig, poveča se odpornost na 
abrazijo, staranje in stiskanje [3, 5]. 
3.3 Odkritje vulkanizacijskega procesa 
Prvo metodo za vulkanizacijo je odkril ameriški kemik in industrijski inženir Charles 
Goodyear. Odkril jo je leta 1841. Proces vulkanizacije je odkril, ko je segreti gumi dodajal 
različne takrat poznane elemente. Uspelo mu je, ko je naravnemu kavčuku dodal majhne 
količine žvepla in lastnosti gume po segrevanju so se spremenile. Guma je postala bolj 
elastična in trdna. Leta 1842 je enak postopek odkril Anglež Thomas Hancock, ki je 
proces vulkanizacije patentiral pred Goodyearom [5]. 
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3.4 Vrste vulkanizacijskih procesov 
3.4.1 Vulkanizacija z žveplom brez pospeševalca 
Vulkanizacija z dodatkom žvepla brez pospeševalca lahko traja tudi do nekaj ur, zato se 
ta vrsta vulkanizacije v industriji ne uporablja, ker ni primerna iz ekonomskega vidika. 
Zaradi daljšega časa postopka lahko poteče reakcija oksidacije kavčuka. Primerna ni tudi 
zaradi predolge izpostavljenosti povišanim temperaturam. Kot primer lahko izpostavim, 
da je bilo za vulkanizacijo z uporabo elementarnega žvepla, kjer smo dodali 8 g žvepla 
za nastanek 100 g gume, potrebnih 5 h pri temperaturi 140 °C. Že pri majhnih dodatkih 
aktivatorja cinkovega oksida se čas vulkanizacije skrajša za dve uri. Kemija nepospešene 
vulkanizacije ni natančno določena, saj nekateri znanstveniki menijo, da gre za reakcijo 
med prostimi radikali, drugi pa za ionski mehanizem reakcije [5]. 
3.4.2 Pospešena vulkanizacija z žveplom 
Za pospeševanje procesa vulkanizacije so v uporabi različni pospeševalci, npr. 
benzotiazoli in ditiokarbamati. Poleg pospeševalcev pa nam vulkanizacijo izboljšajo tudi 
aktivatorji. Zelo znan aktivator je cinkov oksid, uporablja pa se tudi stearinska kislina. 
Aktivator cinkov oksid zniža energijo disociacije žveplovih vezi in tako pohitri 
vključevanje žvepla v reakcije s pospeševalci. Pospeševalci in aktivatorji nam pospešijo 
vulkanizacijski proces, minimizirajo degradacijo gume, omogočajo vulkanizacijo pri 
nižjih temperaturah in omogočajo boljši izkoristek vulkanizacije, saj porabimo manj 
žvepla [8]. 
Benzotiazol je najbolj uporabljen vulkanizacijski pospeševalec. Mehanizem njegove 
reakcije je zelo zapleten, saj gre za več reakcij hkrati. 2,2-ditiobenzotiazol (MBTS) 
najprej reagira s cikličnim žveplom S8. MBTS deluje kot iniciator (kasneje pomaga pri 
nastanku radikalov). Nato nastali reagent reagira s kavčukom. Nastaneta dve molekuli 
MBT in mostični prekurzor, ki nato ponovno reagira s kavčukom. Nastane vulkanizat. 
Mehanizem reakcij je predstavljen na spodnji sliki 3.3 [8]. 
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Slika 3.3: Mehanizem reakcije MBTS [8] 
Ditiokarbamati so tudi zelo uporabni pospeševalci, ki pa za svojo aktivacijo potrebujejo 
aktivator cinkov oksid ali stearinsko kislino. So zelo dobra izbira pri vulkanizacijah z 
majhnim deležem žvepla in nizko temperaturo vulkanizacije [8]. 
 
Slika 3.4: Strukturna formula ditiokarbamata [8] 
3.4.3 Vulkanizacija s kovinski oksidi 
Neoprenska guma je vulkanizirana z dodatkom kovinskih oksidov. Guma je sestavljena 
iz klorobutadiena (CR). Pri tej reakciji se kovinski oksidi ne vključujejo v zgradbo gume, 
ampak se izločijo iz strukture, ko se povežeta dve monomerni enoti klorobutadiena. Za 
reagente se uporablja cinkov oksid z dodatki magnezijevega oksida [5]. 
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Slika 3.5: Nastanek polimerne verige iz klorobutadiena [5] 
3.4.4 Vulkanizacija z organskimi peroksidi 
Veliko elastomerov lahko vulkaniziramo s pomočjo organskih peroksidov. V uporabi so 
predvsem dialkilni peroksidi (ROOR) in diacetilni peroksidi (RC(O)OOC(O)R). 
Vulkanizacija z organskimi peroksidi je primerna za nastanek etil propilen gume (EPR), 
acetatnih kopolimerov, uretanske gume in silikonskih gum.  
Z organskimi peroksidi vulkanizirajo nenasičene in nasičene ogljikovodike (elastomere). 
Na začetku obeh vulkanizacij je potrebna disociacija iniciatorja na dva prosta radikala 
(homolitska prekinitev kovalentnih vezi). Radikal je delec s prostim (neveznim) 
elektronom. Iniciator je organski peroksid. 
Vulkanizacija nenasičenih ogljikovodikov po disociaciji iniciatorja poteka na dva načina. 
Prvi način je, da prosti radikal odstrani vodikov atom iz ogljikovodika. Drugi način pa je, 
da reagirajo z dvojno vezjo. Če se radikal veže s stabilno molekulo, potem nastane nov 
radikal (reakcija se imenuje radikalska adicija). Nato se povežeta dva nastala prosta 
radikala in nastane mostiček oziroma vez med molekulama [5]. 
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Slika 3.6: Nastanek radikala na molekuli [5] 
 
Slika 3.7: Nastanek mostička med molekulama [5] 
Vulkanizacija nasičenih nerazvejanih ogljikovodikov (elastomerov) poteka enako kot pri 
nenasičenih ogljikovodikih s prostimi radikali. Za nasičene razvejane ogljikovodike pa 
velja, da molekula razpade, kjer se organski peroksid porabi in izloči. Mostički in 
povezave se ne ustvarijo med polimernimi verigami, vendar so ugotovili, da če nastalemu 
radikalu (po reakciji s prostim radikalom organskega peroksida) dodamo žveplo, potem 
imamo prenosa prostega elektrona na mesto žvepla in tako se lahko nato z žveplenimi 
mostički povežejo tudi razvejane molekule [5]. 
 
Slika 3.8: Vulkanizacija nasičenih molekul z dodatkom žvepla [5] 
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3.4.5 Zaviralci vulkanizacije 
V vulkanizacijske procese se dodaja tudi zaviralce (npr. benzojska kislina, različni 
anhidridi), ki preprečijo prevulkanizacijo. Iz vulkanizacijske krivulje se vidi, da lahko 
bodisi poteče normalna vulkanizacija ali guma otrdi, bodisi vulkanizacija ne poteče. 
Zaradi slednjih dveh možnosti dodajamo zaviralce, ki reagirajo s pospeševalcem in s tem 
upočasnijo ali ustavijo vulkanizacijo na željeni točki procesa [8].   
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4 Vrste devulkanizacije 
4.1 Devulkanizacija 
V naslednjih poglavjih so podrobneje analizirani izbrani primeri postopkov 
devulkanizacije. Na svetu letno odvržemo okoli 800 milijonov pnevmatik, kar znaša okoli 
10 milijonov ton; od tega v Evropi okoli 3 milijone ton pnevmatik. Odlaganje gum in 
drugih odpadkov, narejenih iz gume, je postal eden izmed največjih problemov odlaganja 
odpadkov. Leta 1999 je Evropska komisija prepovedala odlaganje gum na odlagališča, 
saj predstavljajo grožnjo človeškemu zdravju in naravi. Med razgrajanjem materiala ali 
med požari se lahko v zrak izpusti veliko strupenih plinov in toksičnih snovi, ki so bile 
uporabljene za vulkanizacijo. Odpadno gumo so strokovnjaki iz Univerze v Milanu in 
Univerze iz Akrona (ZDA) [9] poimenovali kot potencialni »zeleni« vir gume, ki bi lahko 
nadomestil nekaj naravnega ali sintetičnega kavčuka v izdelkih. Odpadno gumo bi s 
procesom devulkanizacije reciklirali in njen reciklat uporabili v nadaljnji proizvodnji.  
Devulkanizacija je definirana kot proces, pri katerem z različnimi tehnikami in dodatki 
pretrgamo kemijske vezi med polimernimi verigami, ki so bile tvorjene med 
vulkanizacijo, ne da bi poškodovali polimerne verige ali povzročili degradacijo materiala. 
Največkrat gre za kemijske vezi žveplo-žveplo (S-S: žvepleni mostiček) ali vez ogljik-
žveplo (C-S). Kemijske vezi med polimernimi verigami so lahko popolnoma ali deloma 
pretrgane. Polimerne verige so po procesu pripravljene na nadaljnjo obdelavo, t. i. 
ponovno vulkanizacijo. Devulkanizacija gume znižuje stroške izdelave gume iz surovega 
kavčuka in s tem poskrbi tudi za recikliranje odpadne gume. Predelana guma s surovim 
kavčukom daje podobne lastnosti kot vulkanizirana iz samo surovega kavčuka, brez 
večjih mehanskih in fizičnih pomanjkljivosti. Razmerja med predelano gumo in surovim 
kavčukom so določena eksperimentalno. Po ponovni vulkanizaciji se preveri lastnosti 
gume (elastičnost, plastičnost, Youngov modul, raztezek pri pretrgu, odpornost na 
kemikalije, vodoodpornost, odpornost na obrabo itd.).  
Proces devulkanizacija poteka lahko na več različnih načinov. V diplomski nalogi so 
procesi razdeljeni na fizikalno, kemijsko in biotehnološko devulkanizacijo. Pri metodah 
se uporabljajo mehanske naprave (npr. drobilniki), povišana temperatura, povišan tlak, 
različne kemijske spojine, bakterije itd. Nekatere izmed metod so nevarne za okolje in 
človeka, spet druge pa imajo visoke obratovne stroške zaradi velike porabe energije. 
Najbolj ustrezna devulkanizacija v industrijskem merilu po mnenju strokovnjakov je 
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termo-mehanska metoda. To metodo pa lahko dopolni uporaba superkritičnega 
ogljikovega dioksida [9, 10].  
4.2 Predobdelava odpadne gume 
Pred devulkanizacijo gume je potrebno odpadno gumo najprej razrezati na manjše dele, 
da imamo večjo specifično površino za reakcije z različnimi snovmi. Najprej se odpadni 
gumi odstranijo drugi materiali, kot so npr. plastika, železo in druge kovine. V drobilnikih 
ali mlinih se prične mehanska obdelava gume (npr. drobljenje, sekljanje, rezanje) pri 
povišani temperaturi. Iz drobilnika dobimo nekaj centimetrov velike koščke mehkejše 
gume. Mehanski proces, opisan na zgornji način, je poceni in vzdrževanje strojev ni 
drago. Ima pa tudi slabo lastnost, ker je zaradi povišane temperature možna oksidacija 
gume. Proces se podraži, če hočemo bolj fino zmleto gumo (gumeni prah), saj je potrebna 
uporaba drugačnih drobilnikov [10]. 
Če želimo bolj razbite in še manjše koščke odpadne gume, jih je potrebno ponovno 
obdelati. Prvi zelo uporaben proces je kriomehanski proces predelave gume. V mlinu med 
mletjem gume uvajamo tekoči dušik pri temperaturi okoli –100 °C. Zaradi ohlajanja gume 
s tekočim dušikom postale guma krhka in lomljiva, tako da nastane prah z delci s 
premerom 180 mikronov. Cena procesa predelave odpadne gume se s tem poviša. Fino 
mlet prah gume se lahko že aplicira kot polnilo v asfalt, barve in lake. Drugi proces za 
pridobitev fino mlete gume je mokro mletje (angleško »wet grinding process«). Pri tem 
procesu dodamo v mlin vodo, ki sodeluje kot lubrikant oziroma mazivo med delci gume 
in kot hladilni medij. Mletje poteka pri sobni temperaturi. Po mletju je potrebno nastali 
prah posušiti. Delci gume imajo premer med 10 in 20 mikronov. Pri obeh predelavah 
gume dobimo popolnoma čisto gumo, saj pri procesih ne dodajamo kemijskih snovi, ki 
bi omogočile reakcije [10, 11].  
4.3 Fizikalna devulkanizacija 
4.3.1 Termomehanska obdelava 
V termomehanskem procesu je guma podvržena visokim temperaturam in tlakom. Ta 
oblika devulkanizacije je najbolj zastopana v industrijskem merilu. Vse skupaj se dogaja 
v ekstruderjih, kjer poteka kontinuirni proces. Med devulkanizacijo je mogoče dodati 
aditive (olja, reagente) v ekstruder. Kemika Y. Suzuki in M. Mouri [12] sta že na prelomu 
tisočletja izvajala poizkuse z gumo (EPDM). Ugotovila sta, da je energija potrebna za 
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razcep vezi z enim žveplom večja od vezi z večimi atomi žvepla v verigi. Med poskusom 
so nastali tudi stranski produkti CS2, SO2 in H2S. Leta 2007 sta raziskovalca Maridass in 
Gupta [13] izvajala obdelavo v ekstruderju pri 30 rpm (rotations per minute) in pri 
temperaturi 170 °C. Pri kasnejšem vulkaniziranju predelane gume sta ugotovila, da bi 
lahko ta guma zamenjala do okoli 65 ut. % surovega kavčuka v izdelkih. Temperatura in 
tlak v ekstruderjih ne smeta biti previsoka, saj lahko z večjo energijo pretrgamo tudi vezi 
ogljik-ogljik (C-C) v polimernih verigah. Energija, potrebna za prekinitev vezi S-S, je 
227 kJ/mol, za vez C-S je 273 kJ/mol in za vez C-C je 348 kJ/mol. Oksidacija ima 
negativni vpliv na devulkanizacijo zaradi reakcij na mostičkih ali polimernih verigah.  
V poskusu iz članka »Thermo-mechanical devulcanization and recycling of rubber 
industry waste« [14] so strokovnjaki v ekstruderju gumo z oznako dNR-X segrevali od 
temperature 80 °C do temperature 220 °C pri 240 rpm in predelavi materiala 5 kg/h. Med 
predelavo so ugotovili, da se material zaradi cepitve žveplenih mostičkov med 
polimernimi verigami samosegreva. S pomočjo Horikx diagrama so ugotovili znižanje 
koncentracije žveplenih mostičkov tekom devulkanizacije. Med temperaturama 80 °C in 
100 °C imamo najnižje vrednosti koncentracije žveplenih mostičkov. Zaradi razcepa 
žveplenih mostičkov se je povišala temperatura v notranjosti valjev (do okoli 155 °C). 
Med devulkanizacijo je bila merjena viskoznost po Mooneyu, katere vrednost je strmo 
padala do temperature 180 °C. Po termomehanski obdelavi so izvedli vulkanizacijo. 
Vulkanizat iz surovega kavčuka z dodatkom devulkanizirane gume ima glede na 
vulkanizat iz surovega kavčuka slabšo natezno trdnost [9, 10, 14]. 
 
Slika 4.1: Cepitev žveplenih mostičkov s termomehansko metodo [10] 
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4.3.2 Devulkanizacija v superkritičnem CO2 
Superkritični CO2 (scCO2) deluje kot medij pri devulkanizaciji za devulkanizacijske 
reagente. Najpogosteje se skupaj s scCO2 uporablja devulkanizacijski reagent difenil 
disulfid (DD), ki reagira z mostički v polimernih verigah. Poleg visoke difuzivnosti ima 
scCO2 nizko viskoznost in visoko toplotno prevodnost. Superkritični fluid je netoksičen, 
ni vnetljiv ter poceni. Iz procesa se ga hitro odstrani z znižanjem tlaka. Kritična točka 
scCO2 je pri temperaturi 31,1 °C in pri tlaku 7,38 MPa. Zaradi doseganja kritičnih 
pogojev CO2 se porabi veliko energije. Glavna naloga scCO2 je, da omogoči lažje 
pronicanje DD med polimerne verige, natančneje na žveplene mostičke. Raziskave s 
scCO2 potekajo in veliko možnosti je še v optimizaciji procesa (temperatura 
devulkanizacije, količina DD) ter mogoče povezave s termomehansko metodo. V 
kombinaciji z DD uporabljajo kot devulkanizacijske reagente tiobisfenol in butilamin [9, 
10]. 
V znanstvenem članku »Mechanical and rheological properties of natural rubber 
compounds containing devulcanized ground tire rubber from several methods« [9] so 
strokovnjaki iz Univerze iz Milana in Univerze Akron (ZDA) poskusili devulkanizirati 
avtomobilsko pnevmatiko. V reaktorju so vzpostavili določene pogoje: temperatura med 
150 °C in 170 °C ter tlak 24 MPa. Reaktorska celica je imela prostornino 100 ml. V 
reaktor so dodali prah avtomobilskih pnevmatik in DD v deležih od 0 ut. % do 5 ut. %. 
Reaktorsko celico so prepihovali s scCO2. Iz rezultatov lahko sklepamo, da je količina 
tekoče frakcije (angleško »sol«) proti trdni frakciji (angleško »gel«) prahu gume 
naraščala z večjim deležem dodanega DD. Višji je delež nastale tekoče frakcije, boljši je 
izkoristek procesa devulkanizacije gume [9]. 
 
 
Slika 4.2: Shematičen prikaz scCO2 reaktorja [9] 
4.3.3 Mikrovalovna devulkanizacija 
Mikrovalovi so elektromagnetni valovi, ki povzročijo gibanje molekul. Mikrovalovno 
sevanje povzroči gibanje molekul, segreje odpadni gumeni prah in tako omogoča razcep 
mostičkov med polimernimi verigami. Tehnika mikrovalovne devulkanizacije je bila 
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patentirana leta 1978, kjer so uporabili mikrovalove s frekvenco med 915 in 2450 MHz 
ter energijo med 325 in 1404 kJ/kg. Patentiralo jo je podjetje Goodyear Tire & Rubber 
Co. Devulkanizacija z mikrovali je tehnika, pri kateri kontroliramo frekvenco sevanja in 
vneseno energijo. Zaradi dobre kontrole procesa ne razcepimo vezi C-C v polimernih 
verigah, kar bi pomenilo degradacijo materiala. Pomembno je, da pri tej devulkanizaciji 
ne potrebujemo devulkanizacijskih reagentov. Če je odpadna guma predolgo 
izpostavljena mikrovalovom, se lahko 3D struktura gume modificira ali pa se kemijske 
vezi (C=C in C-S) razcepijo. Pri dolgi izpostavljenosti gume mikrovalovom nastanejo 
vezi žveplo-kisik (S-O) zaradi prisotnosti kisika (oksidacija). Med oksidacijo kisik 
reagira z žveplovim radikalom, ki nastane med devulkanizacijo. 
Seghar in ostali [15] so pri svojem raziskovanju mikrovalov vzorec premazali z ionsko 
tekočino in ugotovili, da je njihov proces devulkanizacije učinkovit med 35 % in 50 % 
[10, 16]. 
V znanstvenem članku »Devulcanization of waste tire rubber by microwaves« [16] so 
poizkusili ostanke tovornih pnevmatik (GTR) devulkanizirati z mikrovalovi. Zdrobljeno 
odpadno gumo so segrevali v pečici, ki je delovala na največji moči (820 W). V 250 ml 
čašo z mešalom (100 rpm) so dodali 65 g vzorca. Vzorce so segrevali v pečici pri različnih 
časovnih intervalih (1, 2, 3, 4, 5 in 5, 5 min). Na koncu vsakega poskusa so izmerili 
temperaturo vzorcev. Dalj časa je bil vzorec izpostavljen mikrovalovom, višjo 
temperaturo je imel. Izmerili so temperature od 72,6 °C do 219,5 °C. Vsak vzorec po 
mikrovalovni devulkanizaciji so ekstrahirali, saj so v čaši dobili tekočo (sol) in trdno (gel) 
fazo. Kot topilo pri ekstrakciji so uporabili toluen. Na trdni fazi (gel) so opravili FTIR 
spektrometrijo. Uporabili so termogravimetrično analizo. Iz rezultatov ugotovimo, da je 
za učinkovitejšo devulkanizacijo potrebna daljša izpostavljenost mikrovalovom. Pri tem 
nastane manj trdne faze in zniža se koncentracija žveplenih mostičkov. S pomočjo FTIR 
spektrometrije in termogravimetrične analize so ugotovili, da so se polimerne verige 
povezane z novimi žveplenimi mostički. Zaradi previsokih temperatur v pečici so se 
nekatere polimerne verige pretrgale [16]. 
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Slika 4.3: Razcepitev žveplenega mostička pod vplivom mikrovalov [16] 
4.3.4 Ultrazvočna devulkanizacija 
Poleg mikrovalovnega sevanja se za predelavo odpadne gume uporablja ultrazvočna 
energija. Jakost ultrazvočne energije lahko kontroliramo kot pri mikrovalovnem sevanju. 
S kontroliranjem jakosti energije imamo devulkanizacijo z višjimi izkoristki, saj 
razcepimo le mostičke med polimernimi verigami in ne povzročimo degradacije 
materiala. Ultrazvočna devulkanizacija je enostavna za uporabo in ne potrebuje dodatnih 
devulkanizacijskih reagentov. Prvi poskus devulkanizacije odpadne gume z ultrazvokom 
je bil opravljen leta 1973. Isayev s sodelavci [17] je zapisal, da so po ultrazvočni 
devulkanizaciji dobili predelano gumo, ki je po ponovni vulkanizaciji imela boljše 
lastnosti (natezna trdnost, raztezek ob pretrgu) kot vulkanizat iz surovega kavčuka. 
Izkoristek devulkanizacije se poviša, če je odpadna guma bolj zmleta. S tem se poveča 
specifična površina in omogoča večjo absorbanco ultrazvočnih valov. Ultrazvočna 
devulkanizacija je primerna metoda zaradi dobre kontrole procesa in višjih izkoristkov 
devulkanizacije.  
V znanstvenem članku »Ultrasound devulcanization: Comparison of synthetic isoprene 
and natural rubbers« [18] je opisan eksperiment, kjer so poskusili z ultrazvočno energijo 
devulkanizirati gumo naravnega kavčuka in sintetično izoprensko gumo. Uporabili so 
amplitude med 0µm in 10µm. Ugotovili so, da se delež trdne faze in gostota mostičkov 
med polimernimi verigami znižujeta z naraščajočo amplitudo [9, 10, 18]. 
4.3.5 Piroliza 
Piroliza je termični razkroj materiala pri določeni temperaturi brez prisotnosti kisika 
(inertna atmosfera). S tem onemogočimo oksidacijo materiala. Termični razkroj se izvaja 
v neprodušnem reaktorju, kjer je v reaktorski celici visok tlak ter temperatura okoli 600 
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°C. Visoko temperaturo se doseže z vpihovanjem vročega zraka. Na koncu predelave 
odpadne gume so glavni produkti kovine, olja, saje in različni plini. Po končani pirolizi 
ne dobimo devulkanizirane gume, ampak osnovne materiale za uporabo v drugih 
aplikacijah [3, 11]. 
4.4 Kemijska devulkanizacija 
Ena izmed metod predelave zamrežene gume je kemijska devulkanizacija. Pri omenjeni 
devulkanizaciji se uporablja kemični reagent, ki omogoči razcep vezi C-S in S-S. 
Kemijska devulkanizacija je povezana s termomehanskimi metodami, ki pospešijo proces 
predelave. Kot devulkanizacijski kemični reagenti se uporabljajo organski disulfidi (npr. 
difenil disulfid), tiolamini, hidroksidi, kloridi, tiofenoli s cinkovimi solmi, kisline in 
peroksidi. Reagente dodajamo gumi, ki jo želimo devulkanizirati. Devulkanizacijske 
reagente dodajajo v devulkanizacijsko mešanico v količini med 0,5–10 ut. %. Nekaj 
izmed reagentov je natančneje predstavljenih v nadaljevanju.  
Veliko kemijskih devulkanizacij poteka v reaktorjih, kjer odpadno gumo zmešamo z 
reagenti in mešanico kontrolirano obdelamo pri določeni temperaturi in tlaku. Slaba 
lastnost omenjene metode je toksičnost kemijskih reagentov. Nekateri reagenti so nevarni 
za zdravje ljudi in ohranjanje narave. Kemijske reakcije med reagentom in gumo so 
kompleksne in nejasne. Raziskovalci iščejo kemijski reagent, ki bo povišal selektivnost 
razcepa mostičkov med polimernimi verigami [9, 10]. 
4.4.1 Devulkanizacija gume z reakcijo med mostički in radikali difenil disulfida  
Difenil disulfid (DD) je pri sobni temperaturi v kristalinični obliki. Tališče ima pri 61–62 
°C. DD je v vodi netopen; topen je v dietil etru, benzenu, ogljikovem disulfidu in THF-
u. Njegova slaba lastnost je vnetljivost. Pri stiku z očmi, dihalnim sistemom ali kožo ima 
dražilni učinek. Pripravi se ga lahko v laboratoriju z oksidacijo tiofenola z vodikovim 
peroksidom ali jodom (2 PhSH + I2 → Ph2S2 + 2 HI) [20]. 
DD je najbolj uporabljen kemični reagent za postopke devulkanizacije gume pri 
povišanih temperaturah. Reagent sproži oksidativni razcep žveplenih mostičkov v gumi. 
Reagent povzroča degradacijo glavnih polimernih verig v gumi. Pri kemijskih reakcijah 
med DD in gumo nastanejo tudi stranski produkti, tioli (R-SH) in vodikov sulfid. 
Na spodnji sliki (slika 4.4) imamo shematični prikaz reakcije DD z žveplenimi mostički. 
Najprej se termično obdela DD pri temperaturi 120 °C. Nastaneta dva reaktivna radikala 
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(Step I). Zaradi termomehanske obdelave se 3D struktura gume modificira. Zamenjava 
vodika se zgodi na alilnem mestu (dvojna vez, alilno mesto). Vodik na polimerni verigi 
(alilno mesto) se zamenja z radikalom. Pri tem nastaneta tiofenol (C6H5SH) in radikal 
(Step II). Potem sulfidni radikal reagira z vodikovim atomom na polimerni verigi in tako 
nastane polimer, ki je pripravljen na ponovno vulkanizacijo (Step III). V zadnjem koraku 
je prikazana ponovna vulkanizacija (Step IV) [10]. 
 
Slika 4.4: Kemijska devulkanizacija z reagentom difenil disulfid [10] 
V študiji znanstvenega članka »Mechanical and rheological properties of natural rubber 
compounds containing devulcanized ground tire rubber from several methods« [9] so 
izvedli poskus, pri katerem so gumi dodali različne deleže dodanega DD. Reagent 
omenjajo kot dober devulkanizacijski reagent, vendar pokazala se je slaba lastnost; pri 
prevelikih dodatkih DD je reagent ostal nezreagiran v devulkanizatu (guma po 
devulkanizaciji, devulkanizirana guma). Pri ponovnem vulkaniziranju gume se je povečal 
čas vulkanizacije in znižala se je vrednost natezne trdnosti zaradi preostalega 
nezreagiranega reagenta v devulkanizatu. Preostali DD je reagiral z polimerno verigo in 
nastale so vezi med polimernimi verigami [9]. 
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4.4.2 Devulkanizacijski reagent mešanice holin klorida in sečnine 
Holin klorid je organska spojina, ki se uporablja kot reagent pri devulkanizacijskem 
procesu. V raziskavi so strokovnjaki iz univerz iz Malezije in Nove Zelandije [19] 
pripravili reagent. Najprej so holin kloridu (krajše ChCl) dodali sečnino v razmerju 1:2. 
Mešanice so segrevali na gorilni plošči pri temperaturi 100 °C in mešanju 300 
vrtljajev/min. Segrevali so toliko časa, dokler ni nastala homogena tekočina. Nastali 
reagent so poimenovali s kratico DES. 
Reagent DES so zmešali z GTR gumo v različnih masnih razmerjih. Skupna mešanica 
reagenta in gume je tehtala 50 g. Mešanico so najprej obdelali z ultrazvokom pri frekvenci 
37 kHz (1 h). Po obdelavi z ultrazvokom so mešanico segrevali pri temperaturi 180 °C 
(5, 15 in 30 min). Na koncu so vzorce očistili z ionizirano vodo, filtrirali ter posušili v 
pečici pri temperaturi 70 °C.  
S termično analizo (FTIR, X-ray) so ugotovili, da reagent DES (ChCl:sečnina) pripomore 
k znižanju koncentracije žvepla v vzorcu gume. Najnižjo vrednost koncentracije žveplo 
doseže po 15 min segrevanja pri 180 °C, pri 30 min procesa pa se koncentracija žvepla 
zviša. Izkoristek devulkanizacije je najvišji pri najvišjem deležu dodanega reagenta DES. 
Pri Horikx analizi so ugotovili, da so bile večinoma prekinjene žveplene vezi med 
polimernimi verigami, ampak imamo pri višjih deležih tekoče faze možen razcep vezi v 
polimernih verigah [19]. 
 
Slika 4.5: Morfološka struktura GTR gume in GTR gume z dodatkom DES 
(ChCl:sečnina) po devulkanizaciji pri 2400x povečavi [19] 
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4.4.3 Uporaba tiobisfenola kot reagenta pri devulkanizacijskem procesu  
Devulkanizacija gume z dodatkom reagenta tiobisfenola (4,4-ditiobis[2,6-dibutilfenol]) 
poteka pri povišani temperaturi, kar dosežemo s pomočjo termomehanskih metod. 
Zhang je skupaj s sodelavci [21] izvedel predelavo gume z različnimi dodanimi deleži 
tiobisfenola. Najprej so sintetizirali reagent tiobisfenol. V etanolu so raztopili 2,6-
dibutilfenol, natrijev hidroksid in žveplo v molskem razmerju 1:3:3. Zmes so segrevali 
pri temperaturi 80 °C. Produkt so nevtralizirali s klorovodikovo kislino in ekstrahirali s 
ksilenom. Na koncu je potekla kristalizacija iz etanola. 
 
Slika 4.6: Sinteza tiobisfenola [21] 
Pri devulkanizacijskem procesu so 10 g aromatičnega olja (ni znan) primešali 100 g 
gumenega prahu ter dodali različne količine reagenta tiobisfenola (0 g; 0,1 g; 0,3 g; 0,5 
g; 1 g; 3 g). Celotno mešanico so prenesli v mešalnik (45 rpm), kjer je potekala 
devulkanizacija. Proces je potekal pri dveh različnih temperaturah, 180 °C in 200 °C. 
Celoten proces je trajal 10 min. Po procesu so nastali devulkanizat v razmerju s surovim 
kavčukom ponovno vulkanizirali.  
Po devulkanizaciji so dobili najvišji delež tekoče faze pri temperaturi procesa 200 °C in 
dodatku 3 g tiobisfenola. Koncentracija žveplenih mostičkov med polimernimi verigami 
z naraščajočo temperaturo procesa in količino tiobisfenola se znižuje. Med 
devulkanizacijo gumenega prahu se razcepijo vezi v polimerni verigi in v reagentu 
tiobisfenolu. To se zgodi zaradi visoke temperature in mehanskih obremenitev. Nastanejo 
radikali polimerne verige in tiobisfenola, ki se med seboj povezujejo. Večjo količino 
reagenta imamo, več je radikalov, višja je možnost povezav med radikali in viša se delež 
tekoče faze. Na koncu devulkanizacije imamo povišanje molekulske mase mešanice 
zaradi medsebojnih reakcij preostalih polimernih radikalov. Viskoznost po Mooneyu je 
nižja pri temperaturi 200 °C kot pri temperaturi 180 °C.  
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Ponovno vulkanizirana guma (devulkanizat in naravni kavčuk v razmerju) ima višjo 
natezno trdnost kot vulkanizat iz le naravnega kavčuka. Najvišjo natezno trdnost ima 
guma, ki je sestavljena iz naravnega kavčuka in devulkanizata, pri katerem so dodali 
največ devulkanizacijskega reagenta tiobisfenola (3 g). Omenjeni vulkanizat je imel okoli 
350 % raztezek pri pretrgu. Po oceni Zhanga in sodelavcev [21] je najbolj primerna izbira 
devulkanizacija z 0,5 g tiobisfenola pri temperaturi 200 °C [21]. 
 
Slika 4.7: Graf prikazuje padanje gostote žveplenih mostičkov v odvisnosti dodatka 
tiobisfenola (x-os: gostota žveplenih mostičkov; y-os: količina dodanega tiobisfenola) 
[21] 
4.4.4 Devulkanizacijski bifunkcionalen reagent – tiosalicilna kislina 
Pipat Thaicharoen in sodelavci [22] so uporabili tiosalicilno kislino kot devulkanizacijski 
reagent. Za omenjeni reagent so se odločili na podlagi njegove strukture, saj ima v zgradbi 
tiolno (-SH) in karboksilno funkcionalno skupino (-COOH). Tioli se že uporabljajo kot 
devulkanizacijski reagenti (npr. tiobisfenol), medtem ko karboksilna kislina (npr. 
benzojska kislina) sodeluje kot zaviralec pri vulkanizacijskem procesu. Zaradi 
funkcionalnih skupin, ki lahko sodelujeta pri vulkanizaciji in devulkanizaciji, so TS 
poimenovali kot bifunkcionalen reagent. 
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Poskus devulkanizacije gume s tiosalicilno kislino so začeli z vulkanizacijo naravnega 
kavčuka. Za vulkanizacijo NR so uporabili žveplo in cinkov oksid. Enaka reagenta sta 
bila uporabljena tudi kasneje pri ponovni vulkanizaciji nastalega devulkanizata.  
Vzorce vulkanizirane gume so mleli v mlinu. Mletje je trajalo okoli 10 min. Po mletju so 
zmleti gumi primešali devulkanizacijski reagent TS (0,5; 1; 2 phr-parts per hundred 
rubber) in procesno olje (ni znano). Devulkanizacija je potekala v pečici, kjer so mešanico 
segreli na 140 °C in jo pustili 30 min. Po končani devulkanizaciji so devulkanizat 
primešali naravnemu kavčuku. Po ponovni vulkanizaciji so opravili analizo na novo 
pridobljene gume. Merili so delež trdne in tekoče faze, gostoto žveplenih mostičkov, 
natezno trdnost in raztezek pri pretrgu. Z elektronskim mikroskopom so pregledali 
morfologijo gume, v kateri je prisoten tudi del devulkanizirane gume. 
Pri analizi so povzeli naslednje rezultate. Nastala tekoča faza je naraščala s količino 
dodanega devulkanizacijskega reagenta tiosalicilne kisline zmleti gumi. Gostota 
mostičkov med polimernimi verigami je padala z večjo uporabo reagenta TS. Po ponovni 
vulkanizaciji, kjer so naravnemu kavčuku dodali 5–15 % devulkanizirane gume, se je 
natezna trdnost novega vulkanizata znižala za 5–10 %, medtem ko se je raztezek pri 
pretrgu izboljšal za 5–10 %. Natezna trdnost novega vulkanizata se znižala zaradi 
dodanega devulkanizata. Med devulkanizacijskem procesu se mu je znižala molekulska 
masa zaradi sprememb strukture polimernih verig. 
Med seboj so primerjali reagenta tiosalicilno kislino (TS) in difenil disulfid (DD). 
Opravili so devulkanizacijo z obema reagentoma na tovornih pnevmatikah. Pri merjenju 
natezne trdnosti in raztezka pri pretrgu pri vulkanizatu iz naravnega kavčuka in 
devulkanizirane tovorne gume glede na uporabo devulkanizacijskega reagenta ni bilo 
razlik. TS in DD imata podobne devulkanizacijske sposobnosti, kar predstavlja možnost 
večje uporabe tiosalicilne kisline v predelovalnih procesih [22]. 
4.4.5 Devulkanizacija gume z reakcijo med mostički in radikali dibenzoil 
peroksida 
Malihe Sabzekar je s sodelavci [23] uporabil dibenzoil peroksid (BPO) ali krajše benzoil 
peroksid kot devulkanizacijski reagent. Njihova naloga je bila doseči optimalno 
devulkanizacijo s spreminjanjem temperature in časa devulkanizacije ter uporabljeno 
količino dodanega BPO.  
 24 
 
Devulkanizacija je potekala v topilu ksilen. V mešanico so gumi dodali BPO (0, 2, 4, 6 
in 8 phr). Proces je potekal v pečici pri različnima temperaturama (80 °C in 110 °C) in 
časoma (2 h in 4 h).  
Devulkanizacija poteče z reakcijo radikala BPO in žveplom na mostičku. Vez kisik-kisik 
(O-O) v strukturi BPO postane šibka pri temperaturi 80 °C. Nastaneta zelo nestabilna 
radikala, ki reagirata z žveplom v mostičkih med polimernimi verigami [23].  
 
Slika 4.8: Razpad dibenzoil peroksida na radikala [24] 
Količina dodanega reagenta BPO vpliva na izkoristek devulkanizacije. Večja je količina 
dodanega reagenta med devulkanizacijo, višji delež tekoče faze dobimo. Z večanjem 
količine dodanega reagenta se manjša gostota žveplenih mostičkov, s tem pa se 
posledično povečuje izkoristek devulkanizacije. 
Na izkoristek devulkanizacije vpliva čas procesa devulkanizacije. Najvišji izkoristek 
procesa je pri 4-urni obdelavi gume in uporabljenem 6 phr BPO-ja. Z višanjem 
temperature in daljšanjem časa trajanja devulkanizacije se poveča možnost razpada vezi 
z višjo energijo (C-S in C-C). S prekinitvijo omenjenih vezi dobimo več prostih radikalov 
in poveča se možnost rekombinacije (ponovno nastajanje mostičkov). 
Pri povišanju temperature devulkanizacije se je gostota mostičkov zmanjšala, povišal pa 
se je delež tekoče faze. Glede na vse parametre je najboljši izkoristek procesa pri deležu 
4 phr BPO in temperaturi 110 °C. 
Po devulkanizaciji je potekala ponovna vulkanizacija. Devulkanizirani gumi so dodali 
naravni kavčuk v razmerju 60:40 v korist naravnega kavčuka. Vulkanizat iz naravnega 
kavčuka in devulkanizirane gume je imel slabše vrednosti natezne napetosti in raztezka 
pri pretrgu kot vulkanizat iz naravnega kavčuka (originalna guma). Pri uporabi mešanice 
naravnega kavčuka in devulkanizata, ki je bil izpostavljen višji temperaturi, se je 
vulkanizatu močno znižala natezna napetost in raztezek pri pretrgu. 
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V zaključku so podali, da bi bila najbolj optimalna devulkanizacija pri krajšem času 
procesa in manjših količinah reagenta BPO. Izkoristek procesa bi se znižal, vendar s tem 
ne bi degradirali polimerne verige [23]. 
4.5 Biotehnološka devulkanizacija 
V biotehnološki devulkanizaciji odpadne gume je veliko potenciala. Proces omenjene 
devulkanizacije izvedejo mikroorganizmi, ki razcepijo mono-, di- ali poližveplene 
mostičke med polimernimi verigami v 3D strukturi. Zaradi slabega izkoristka procesa in 
dolgih procesnih časov (tudi do 40 dni) je biotehnološka devulkanizacija daleč od 
industrijskih obratov. Mikroorganizmi z desulfuracijo (oksidacijo žveplovih vezi) 
odstranjujejo žveplo iz odpadne gume.  
Le nekaj vrst bakterij lahko opravlja proces desulfuriranja. To so: T. ferrooxidans, 
Alicyclobacillus sp., Sphingomonas sp. in Gordonia desulfuricans DSM. Poizkusi z 
mikroorganizmi se izvajajo v bioreaktorjih, ki so sestavljeni iz reaktorja, mešala in 
monitorja, kjer se nadzoruje temperaturo in pH vrednost v reaktorju. Celoten bioreaktor 
se prepihuje z zrakom cel proces. Z reakcijami in poskusi je potrebno optimizirati pH 
vrednost in čas rasti bakterij. 
Li je s sodelavci [25] poizkusil z mikrobiološkim desulfuriranjem z bakterijo 
Sphingomonas sp. Proces je trajal 20 dni. Rezultati so pokazali, da se je kemijska struktura 
uporabljene gume spremenila. Pretrgale so se vezi C=C v polimernih verigah. Yao in 
ostali [26] so analizirali možnost desulfuriranja s pomočjo bakterije Alicyclobacillus sp. 
Po 10 dneh devulkanizacije so opazili, da so nastale sulfonske skupine pri reakciji 
bakterije z žveplenimi mostički. Med devulkanizacijo so se prekinili žvepleni mostički 
na površini materiala, ni pa bilo zaznati desulfuracije v notranjosti materiala. Zaradi 
manjšega števila prekinitev žveplenih mostičkov je mogoče zaznati nižji delež tekoče 
faze po opravljenem procesu. 
Danes številni znanstveniki raziskujejo in razvijajo nove biotehnološke procese predelave 
gume. Trenutno je biotehnološka metoda devulkanizacije primerna za laboratorijsko delo 
zaradi daljših časov procesov in nevarnosti bakterijskih okužb [9, 10]. 
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4.5.1 Devulkanizacija gume v celični kulturi bakterije Bacillus cereus TISTR 2651 
B. Kaewpetch je skupaj s sodelavci [27] uporabil bakterijo Bacillus cereus TISTR 2651 
pri devulkanizaciji gume. Tajska je žarišče tropske biološke raznolikosti. Tam imajo 
veliko različnih vrst mikroorganizmov, ki imajo zmožnost desulfuracije vulkanizata. 
Bakterijo Bacillus cereus TISTR 2651 so izolirali iz rude, bogate z žveplom. Na petrijevko 
so najprej prenesli plast gojišča, ki bo bakterijo preskrbela z vodo in hranilnimi snovmi. 
Na gojišču je zrasla paličasta aerobna bakterija. Za pripravo gojišča in medija so uporabili 
magnezijev klorid, amonijev klorid, kalijev fosfat in glukozo.  
Opravili so devulkanizacijo gume. Vulkanizirano gumo so oprali z etanolom, da so s tem 
odstranili prisotne mikroorganizme. Gumo so dodali v celično kulturo in celotno 
mešanico segrevali pri temperaturi okoli 30 °C in mešali z mešalnikom s 150 rpm. Proces 
je trajal 20 dni. Med devulkanizacijo so opravili nekaj meritev s pomočjo elementnega 
analizatorja, bombne kalorimetrije in FTIR spektrometrije. 
Preko opravljenih analiz so dobili naslednje rezultate: večina žveplovih vezi je pretrgana 
do desetega dneva procesa (Horikx analiza), po tem času se gostota žvepla ne spreminja. 
Najboljši rezultat je bilo 27,98 % znižanje količine žvepla v gumi. Delež trdne faze se 
znižuje tekom devulkanizacije. Opravili so ponovno vulkanizacijo naravnega kavčuka z 
dodatkom devulkanizirane gume. Ugotovili so, da se je znižala vrednost natezne napetosti 
glede na vulkanizat naravnega kavčuka [27]. 
 
4.5.2 Površinska devulkanizacija gume z bakterijo Thiobacillus ferroxidans  
Bakterijo Thiobacillus ferroxidans so izolirali v rudniku železa na Kitajskem [28]. Za 
devulkanizacijo so uporabili GTR gumo. Najprej so jo namočili v etanol, da so pobili 
preostale mikroorganizme na gumi. Desulfuriranje gume je v kulturi bakterij trajala 30 
dni, med tem so opravili analize gume. Merili so gostoto še prisotnega žvepla. Uporabili 
so enake analitske tehnike kot pri analizi bakterije Bacillus cereus TISTR 2651.  
Ugotovili so, da je bakterija zelo aktivna in oksidira žveplo do sulfatnih ionov SO42-. Po 
12 dneh je koncentracija sulfatnih ionov narasla iz 3,9 g/L na 19,02 g/L. Povečala se je 
tekoča faza devulkaniziranega produkta iz 4,69 % na 7,43 %. Večino žvepla so bakterije 
odstranile na površini gume.  
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Produkt ponovne vulkanizacije je bil sestavljen iz naravnega kavčuka z nizkim deležem 
devulkanizirane gume. Na novo vulkanizirana guma je imela slabše lastnosti (trdnost, 
natezna trdnost, raztezek pri pretrgu) kot originalna GTR guma [28]. 
 
Slika 4.9: Mikroskopska slika bakterije T. ferrooxidans [28] 
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5 Ponovna uporaba devulkanizirane gume 
5.1 Prednosti uporabe predelane gume 
Odpadno gumo (npr. pnevmatike, cevi, tesnila itd.) predelamo s postopkom 
devulkanizacije. Predelana guma (devulkanizat + naravni kavčuk) ima največkrat slabše 
lastnosti od gume, ki je bila uporabljena v devulkanizacijskem procesu. Z naraščanjem 
dodajanja deleža predelane gume (devulkanizata) k naravnem kavčuku se slabšajo 
lastnosti: natezna trdnost, raztezek pri pretrgu, strižna napetost, odpornosti na različne 
snovi itd. Poleg slabih lastnosti ima vulkanizat iz kavčuka in devulkanizirane gume tudi 
pomembni prednosti:  
• Razkroj in mešanje: 
Zaradi velikih sil pri devulkanizaciji predelana guma omogoča lažje mešanje in zmanjšuje 
porabo toplotne energije pri ponovni vulkanizaciji. Pri postopkih, kjer višamo delež 
predelane gume v zmesi, imamo višji prihranek energije. 
• Stroški in energija: 
Po raziskavi imamo veliko nižje stroške in manjšo porabo energije, če uporabimo večje 
deleže predelane gume za izdelavo novih produktov, kakor če bi izdelali gumo iz 
surovega kavčuka. Z uporabo predelane gume ne zmanjšamo le porabe energije in 
denarja, ampak poskrbimo tudi za manjšo porabo neobnovljivih virov-fosilnih goriv [1]. 
5.2 Primeri uporabe gume in predelane gume 
5.2.1 Uporaba predelane gume v asfaltu 
V svetu je poznanih več tehnik uporabe gume v asfaltu. Dodatek gume zmanjšuje hrup 
na cestah, obrabljanje in staranje asfalta ter zmanjša število razpok v asfaltu. Omogoča 
boljšo vodoodpornost in odpornost na povišane temperature. Ena izmed tehnik opisuje 
mešanje predelane gume v prahu (delci manjši od 2 mm) in asfalta pri temperaturi med 
175 in 220 °C. Mešanje in segrevanje traja med 1 in 2 h. Za primerjavo so podali, da se 
za 1 km asfaltirane ceste potrebuje okoli 2 toni gum. 
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Eden izmed najbolj znanih procesov apliciranja predelane gume v asfalt je t. i. TAK 
sistem, ki ga je leta 1986 razvil Takallou. V modificiran asfalt se doda 3 % fino in grobo 
zmlete gume [1]. 
5.2.2 Uporaba odpadne gume v različnih panogah gradbeništva 
Odpadno gumo je mogoče dodati v beton. Večje količine dodane gume v betonu 
zmanjšajo gostoto nastalega materiala, poveča pa se absorpcija vode in poroznost 
materiala. Povišanje poroznosti pomeni večjo prepustnost vode. Zaradi visoke poroznosti 
materiala se uporablja pri izdelavi drenažnih sistemov oziroma sistemov za 
odvodnjavanje.  
Ob avtocestah v bližini naselij gradijo protihrupne panele. V študiji Ghizdăveța in 
sodelavcev [29] so betonu dodali določen delež gume. Beton je imel absorpcijski 
koeficient zvoka med 0,22 in 0,37, beton z dodano gumo med 0,52 in 0,93 (odvisno od 
deleža gume). Iz rezultatov sklepamo, da večji deleži gume v betonu, bolje absorbirajo 
hrup iz avtocest. 
V naslednji raziskavi so Youssf in sodelavci [30] izdelali betonske stebre, s katerimi so 
raziskovali vpliv potresnega gibanja na material in iskanje novih seizmoloških 
izolacijskih materialov. V enega izmed stebrov so primešali predelano gumo. Pri 
ukrivljanju so ugotovili, da betonski steber z gumo zmanjša poškodbo stebra med 
ukrivljanjem. 
Pri raziskovanju so Sol Sánchez in ekipa [31] gramozu, ki je nasut pod železniškimi tiri, 
dodali koščke zmlete gume, ki so bili široki med 12 in 16 mm. Koščki gume med 
gramozom bi zaščitili betonske bloke pod železniškim tirom pred vibracijami in izboljšali 
stabilnost tira [32]. 
5.2.3 Kriogensko zmleta guma 
Zmleta guma se uporablja kot dodatek pri izdelavi novih pnevmatik, pasovih, ceveh, žicah 
in kablih ter drugih aplikacijah. Najbolj je uporabna pri izdelovanju notranjih oblog 
pnevmatik. Kakovost in ceno kriogensko zmlete gume določa finost mletja [1]. 
5.2.4 Druga uporabe koščkov ali celotnih pnevmatik 
Vsakodnevno lahko opazimo uporabo koščkov odpadne gume ali celotnih pnevmatik. Na 
otroških igriščih naredijo gugalnice iz pnevmatik. Na nogometna igrišča z umetno travo, 
ki je sestavljena iz PP-polipropilena in PE-polietilena, nanesejo tanko plast zdrobljene 
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gume premera do okoli 5 mm, ki ublaži padce in zmanjša drsenje površine. Na dirkališčih 
so na ovinkih postavljene pnevmatike, ki ublažijo trk vozila. Pnevmatike se uporabljajo 
v marinah, kjer ublažijo udarce čolnov ob pristaniščno infrastrukturo. Danes veliko 
pnevmatik uporabijo pri betoniranju temeljev, kjer med beton dodajajo izrabljene 
pnevmatike. Odpadne pnevmatike se uporabljajo tudi pri različnih prostočasnih 
dejavnostih kot ovire, npr. pri paintball in oviratlon. 
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6 Zaključek 
Letno človek proizvede nekaj 100 kilogramov odpadkov. Med njimi so tudi odpadki, ki 
jih težko recikliramo in ponovno uporabimo. Njihova naravna degradacija traja dlje časa 
in tako se odlagališča odpadkov polnijo. Med take odpadke sodijo tudi odpadki, narejeni 
iz gume. V življenju se je vsak srečal z obrabljeno avtomobilsko pnevmatiko ali drugim 
obrabljenim izdelkom iz gume, ki ga je nato zavrgel. Velike količine odpadne gume 
povzročajo okoljevarstveni problem. Gumeni izdelki sodijo med polimerne materiale, ki 
se težko naravno razgradijo, zato je potrebno njihovo razgradnjo pospešiti z različnimi 
postopki. 
Gumene izdelke pridobivamo z vulkanizacijo naravnega kavčuka ali sintetičnega 
kavčuka. Kavčuk spada med elastomere. Njihova pozitivna lastnost je elastičnost. Pri 
obremenitvah elastomerov imamo velike, ampak povratne deformacije. Slaba lastnost 
elastomerov je omejena možnost recikliranja zaradi višje stopnje zamreženja. Razvijajo 
se različni postopki devulkanizacije gume. Z devulkanizacijo želimo odpadni gumi 
povrniti lastnosti naravnega kavčuka. 
V diplomskem delu sem se osredotočil na predstavitev procesa devulkanizacije in vrst 
devulkanizacije. Pri nekaterih primerih devulkanizacij sem primerjal lastnosti gume pred 
devulkanizacijo in njene ponovno vulkanizirane gume iz surovega kavčuka in 
devulkanizirane gume. Poleg primerov devulkanizacij sem predstavil primere ponovne 
uporabe odpadne in devulkanizirane gume. 
Naravni in sintetični kavčuk je potrebno vulkanizirati, da dobimo elastične lastnosti 
materiala. Med vulkanizacijo se dolge polimerne verige kavčuka povezujejo s kemijskimi 
vezmi oziroma mostički. Proces vulkanizacije spremljamo z vulkanizacijsko krivuljo, ki 
podaja potrebne navore diska za določeno deformacijo materiala med procesom 
zamreženja elastomera. Poznamo različne tipe vulkanizacije, kot so: vulkanizacija z 
dodatkom žvepla, s kovinskimi oksidi, z organskimi peroksidi itd. 
Namen mojega diplomskega dela je analizirati izbrane primere postopkov 
devulkanizacije gume, kar je bilo tudi jedro moje diplomske naloge. Devulkanizacija je 
proces, pri katerem z različnimi tehnikami in dodatki pretrgamo kemijske vezi med 
polimernimi verigami, ne da bi pri tem poškodovali jedro polimerne verige. Vso odpadno 
gumo je potrebno pred devulkanizacijo obdelati. S predobdelavo dobimo prah in tako 
povečamo specifično površino, kjer bo potekalo pretrganje vezi. S povečano specifično 
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površino povišamo izkoristek devulkanizacije. Vrste devulkanizacijskega procesa sem 
razdelil na fizikalno, kemijsko in biotehnološko. Pri fizikalni devulkanizaciji je guma 
predvsem podvržena visokim temperaturam in tlakom. Pri tej vrsti ne uporabljamo drugih 
kemijskih spojin. Devulkanizacija poteče tudi s prisotnostjo sevanj mikrovalov ali 
ultrazvoka. Po mojem mnenju se bosta omenjeni metodi bolj optimizirali in v prihodnosti 
kažeta na še boljši izkoristek procesa devulkanizacije. Pri kemijski devulkanizaciji 
odpadni gumi dodajamo različne kemijske reagente, ki bi reagirali z mostički in jih 
pretrgali. Iz člankov sem izbral nekaj reagentov: difenil disulfid, holin klorid, tiobisfenol, 
tiosalicilno kislino in dibenzoil peroksid. Tekom raziskovanja sem prišel do ideje, da bi 
devulkanizacijo poskusili z mešanjem omenjenih reagentov med seboj v določenih 
razmerjih. Med reagenti ima difenil disulfid najboljši potencial za nadaljnji razvoj. Zadnja 
vrsta devulkanizacije je biotehnološka devulkanizacija. Pri tej vrsti uporabljamo 
mikroorganizme, ki z oksidacijo razkrajajo mostičke. Za raziskovanje in razvoj ustreznih 
bakterij porabijo veliko časa. Težave se pojavijo pri gojenju bakterij in desufluriranju, ki 
poteka le na površini gume. Večjo specifično površino dosežemo z mletjem. 
Pri nekaterih procesih devulkanizacije so devulkanizirano gumo primešali surovemu 
kavčuku in mešanico vulkanizirali. Pri večini ponovnih vulkanizacij so rezultati nastale 
gume kazali boljše rezultate natezne trdnosti in raztezka pri pretrgu. Po nekaj tednih se 
rezultati merjen natezne trdnosti in raztezka ob pretrgu močno poslabšajo. S povišanjem 
deleža devulkanizirane gume v mešanici, slabšajo se lastnosti novo vulkanizirane gume. 
Pri ponovni uporabi predelane gume je potrebno paziti na delež predelane gume, ki jo 
dodamo surovemu kavčuku, ker ne želimo poslabšati lastnosti nove vulkanizirane gume. 
Pri uporabi devulkanizirane gume v surovcih uporabljajo majhne deleže devulkanizirane 
gume.  
Tekom raziskovanja se mi je porodila nova ideja. Mikroorganizmi povzročijo razcep 
mostičkov z oksidacijo, tako da je mogoče uporabiti kemijski reagente, ki bi oksidirali 
mostičke. Uporabili bi močne reducente, npr. organske spojine, ki imajo karbonilno 
skupino (poleg teh, ki so bili predstavljeni). 
Naša ocena procesa devulkanizacije je njen izkoristek. Z devulkanizacijo želimo 
odstraniti žveplo iz odpadne gume in po procesu dobiti devulkanizat s primerljivimi 
lastnostmi surovega kavčuka. Z uporabo devulkanizirane gume želimo rešiti stisko 
odlagališč pnevmatik in gumenih izdelkov, kjer njihova naravna degradacija poteka dalj 
časa. 
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